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) Als Beschichtungsmittel geeignete Polyurethane 

) Als Beschichtungsmittel Oder Komponenten hierfur geeig- 
nete Polyurethane, aufgebaut im wesentlichen aus 

A) a,) 40 bis 100 Mol-% Bis(4-isocYanatocyclohexyl)methan, 
wobei der trans/trans-Anteil von (a,) bis zu 18 Mof-%, 
bezogen auf die Menge von (a,), betragt 

und 

a 2 ) 0 bis 60 Mol-% weiterer mehrwertiger aliphatischer, 
cycfoaliphatischer, araliphatischer oder aromatischer Iso- 
cyanate mit 4 bis 30 C-Atomen 
und 

B) b,) 20 bis 100 Mol-<Vb eines nicht-aromatischen Diois und 
b 2 ) 0 bis 80 Mol-% weiterer mehrwertiger Verbindungen mit 
reaktiven Gruppen, die mit den isocyanatgruppen von A) 
reagteren konnen, wobei die reaktiven Gruppen Hydroxyl- 
gruppen oder primare oder sekundare Aminogruppen sind. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue als Beschichtungsmittel oder Komponenten hierfur geeignete Poly- 
urethane, aufgebaut im wesentlichen aus 

A) ai) 40 bis 100 mol-% Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan, wobei der trans/trans- Anteil von (ai) bis zu 18 
mol-°/o, bezogen auf die Menge von (ai), betragt und 

a2> 0 bis 60 mol-% weiterer mehrwertiger aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer oder aromati- 
scher Isocyanate mit 4 bis 30 C-Atomen 
io und 

B) bi) 20 bis 100 mol-°/o eines nicht-aromatischen Diols und 

D2) 0 bis 80 mol-% weiterer mehrwertiger Verbindungen mit reaktiven Gruppen, die mit den Isocyanatgrup- 
pen von (A) reagieren konnen, wobei die reaktiven Gruppen Hydroxylgruppen oder primare oder sekundk- 
re Aminogruppen sind 

15 

Weiterhin betrifft die Erfindung wasserige Dispersionen oder nichtwasserige Losungen, die die Polyurethane 
enthalten, die Verwendung dieser Dispersionen bzw. Losungen als Beschichtungsmittel sowie mit Oberzugen 
versehene Gegenstande, die unter Verwendung dieser Dispersionen bzw. Losungen erhaltlich sind 

Polyurethane, die zur Hersteilung von Beschichtungsmaterialien, z, B. Lacken, Textil- und Lederbeschichtun- 

20 gen sowie Glasfaserschiichten geeignet sind, sind allgemein bekannt Besonders vorteilhaft werden fiir derartige 
Anwendungszwecke Beschichtungsmittel wie wasserige Dispersionen oder nichtwasserige Losungen eingesetzt, 
die Polyurethane, die auf nicht-aromatischen Isocyanaten basieren, enthalten, da solche Polyurethane gegen 
lichtinduzierten Abbau besonders stabil sind Fur diese Zwecke besonders gut geeignete Polyurethane sind 
solche auf Basis des handelsublichen Bis(4-isocyanatocyclohexyi)methans (Ullmanns Encyclopadie der techni- 

25 schen Chemie, 4. Auflage, Band 19, s. 301 bis 341). Hierbei handelt es sich urn technische Gemische, die in der 
Regel 

— 20 bis 25 Gew.-% des trans,trans-Isomeren 
OCN NCO 
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— 45 bis 60 Gew.-°/o des cis,trans-Isomeren 
NCO 



OCN 

— 1 0 bis 30 Gew.-% des cis,cis-Isomeren 
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— und 5 bis 10 Gew.-% diverse andere Isomere des Bis(isocyanatocyclohexyl)methans enthalten. 



Beschichtungsmittel auf Basis von Polyurethanen, deren Isocyanatkomponente zu mehr als 40 mol-% aus 
Bis(4-isocyanatocyciohexyl)methan besteht, haben gute anwendungstechnische Eigenschaften. Mit ihnen herge- 
stellte Beschichtungen sind beispielsweise sehr bestandig gegenuber vielen Chemikalien und Losungsmitteln 
und auch mechanisch hoch beanspruchbar, z. B. gegen Abrieb. 
65 Aus Tolyurethane Elastomers Based on Aliphatic Diisocyanates M S. D. Seneker, J. W. Rosthauser und P. H. 
Markusch, Konferenzreport der 34th Annual Polyurethane Technical Marketing Conference, October 21—24, 
1992, S. 588 bis 597 ist es bekannt, daB die Harte, der Elastizitatsmodul, die Dehnbarkeit und die Kerbschlagza- 
higkeit von Polyurethanen aus dem Isocyanat (ai) und Poiytetrahydrofuran des Molgewichtes 2000 mit steigen- 
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den Anteilen des trans/trans-Isomeren von (ai) im Bereich von 20 bis 100 mol-%, bezogen auf den Anteil der 
Isocyanatkomponente, zunehmen. 

In der EP-A0 507 173 sind wasserige Dispersionen beschrieben, die Polyurethane enthalten, welche zur 
Verbesserung der Wasserdispergierbarkeit hydrophile Gruppen tragen und aus 20 bis 100% trans,trans- 
Bis(4-isocyanatocyclohexyI)methan, bezogen auf den Anteil des Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methans, aufgebaut 5 
sind. Auch hier erhohen sich mit zunehmendem Gehalt an trans,trans-Bis(4-isocyanatocyciohexyI)methan Stei- 
figkeitundHarte. 

Weiterhin ist aus der DE-A 42 31 034 bekannt daS Textilien und Leder, die mit Polyurethanen beschichtet 
sind, die zu mehr ais 30 mol-% aus dem trans/trans-Isomeren von (ai) als Isocyanat-Komponente aufgebaut sind, 
gute Gebrauchseigenschaften aufweisen und z. B. beim Bugeln nicht kleben. 10 

Nachteilig ist jedoch, dafl Filme aus diesen Beschichtungsmittein eine fur manche Anwendungen zu geringe 
Transparenz aufweisen. Zudem sind hochkonzentrierte Losungen dieser Polyurethane hochviskos. In vielen 
Fallen fQhrt die hohe Viskositat bei der Verarbeitung zu technischen Schwierigkeiten, so daB zur Verdunnung 
relativ groBe Mengen an Losungsmitteln erforderlich sind. Dies ist z. B. haufig beim Auf tragen von Polyurethan- 
Lacken auf Losungsmittelbasis oder bei der Dispergierung von Polyurethanen in Wasser der Fall. AuBerdem ist 15 
die Stabilitat der Dispersionen noch verbesserungsbedurftig, denn sie neigen bei langerer Lagerung zur Koagu- 
latbildung. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfmdung lag daher in der Bereitsteilung von Polyurethanen, die sich zur 
Hersteilung von Beschichtungsmaterialien eigne n, die die genannten Mangel nicht aufweisen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Polyurethane, Verfahren zu deren Hersteilung sowie deren 20 
Verwendung als Beschichtungsmittel bzw. Klebstoffe gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane sind als Monomere (A) aus Isocyanaten aufgebaut, wobei 

— der Anteil des Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methans (ai) mindestens 40, bevorzugt mindestens 50 und 
besonders bevorzugt mindestens 60 moI-% betragt und 25 

— das Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan (al) weniger als 18, bevorzugt weniger als 15, besonders bevor- 
zugt weniger als 12 mol-% des trans.trans-Isomeren enthalt 

Bevorzugt werden solche Mischungen von Stereoisomeren eingesetzt, bei denen das Verhaltnis des ris,cis-Iso- 
meren zum cis,trans-Isomeren 0,2 : 1 bis 3 : 1 und besonders bevorzugt 03 : 1 bis 1 : 1 betragt. 30 

Verfahren zur Trennung der Isomeren sind bekannt und dienten bisher dazu, reines trans,trans-Bis(4-isocyana- 
tocyclohexyl)methan oder Mischungen von Bis(4-isocyanatocycIohexyl)methan mit moglichst hohem Anteil von 
trans,trans-Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan zu isolieren, um daraus die entsprechenden Polyurethane herzu- 
stellen. 

Die gewUnschten Mischungen der Isomeren konnen in einfacher Weise ausgehend von handelsublichem und 35 
groStechnisch herstellbarem Bis (4-isocyanatocydohexyl)methan erhalten werden. Verfahren hierzu sind in der 
US-A 4 983 763, US-A 1 127 338 und der EP-A 0 453 941 beschrieben. 

Man geht beispielsweise so vor, daB man das trans,trans-Isomere aus dem Isomerengemisch mit einem Anteil 
von mehr als 20Gew.-% bei Temperaturen von —20 bis 20° C auskristallisiert und abtrennt Das so erhaltene 
flussige Isomerengemisch enthalt ledigiich noch ca. 15 bis 18 mol-% des trans,trans- Isomeren. 40 

Fur eine weitere Auftrennung des bei —20 bis 20° C flussigen Anteils des Isomerengemisches eigenen sich 
Verfahren wie die fraktionierte Destination, nach der man die jeweiligen Isomeren in weitgehend reiner Form 
erhalten kann. 

Daneben besteht die Moglichkeit, die Trennung in die entsprechenden Isomeren auf der Stufe der Ausgangs- 
verbindungen fur das Bis(4-isocyanatocyciohexyl)methan, also des Bis(4-aminocycIohexyl)methans, aus dem man 45 
das Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan durch Phosgenierung technisch herstellt, vorzunehmen. Auch hier hat 
sich die Methode der fraktionierten Kristallisation der Stereoisomeren besonders bewahrt. Geeignete Verfah- 
ren sind z. B. in den US-A 2 494 563, 3 384 66 1 , 3 1 53 088 und 3 393 236 beschrieben. 

Neben dem Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan (ai) kann das Polyurethan im wesentlichen aus bis zu 60 
mol-%, bevorzugt aus bis zu 50 mol-%, bezogen auf die Gesamtmcnge der Isocyanat-Komponente (A); wekeren 50 
mehrwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und/oder aromatischen Isocyanaten (a2) mit 4 
bis 30 C- Atomen aufgebaut sein. 

Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NCO)2, wobei X fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 4 bis 12 Kohlenstoff atomen, einen cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 
Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen stent 55 
Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylen- 
diisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 3-Isocyanato-3^-trimethyI-5-isocyanatomethyIcyclohexan (IPDIX 
2^-Bis(4-isocyanatocyciohexyl)-propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanato- 
toluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4,-Diisocyanato-diphenylmethan, 2,4-Diisocyanato-diphenylmethan, m-Tetra- 
methylxylylendiisocyanat, p-Xylylendiisocyanat sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 50 

Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der jeweiligen Strukturisomeren von Diiso- 
cyanatotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan von Bedeutung, insbesondere Mischungen etwa aus 20 mol-% 
2,4-Diisocyanatotoluol und 80 mol-% 2,6- Diisocyanato toluol. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen 
Isocyanaten wie 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-DiisocyanatotoIuol mit aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Isocyanaten wie Hexamethylendiisocyanat oder IPDI besonders vorteilhaft, wobei das bevorzugte Mi- 65 
schungsverhaitnis der aliphatischen zu den aromatischen Isocyanaten 0,2 : 1 bis 4 : 1 betragt 

Als Verbindungen (A) kann man auch Isocyanate einsetzen, die neben den freien Isocyanatgruppen weitere 
verkappte Isocyanatgruppen, z, B. Uretdion- oder Urethangruppen, tragen. 
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Um Polyurethane mit einem gewissen Verzweigungs- oder Vernetzungsgrad herzustellen, kGnnen z, B. drei- 
wertige und vierwertige Isocyanate eingesetzt werden. Derartige Isocyanate werden z. B. erhalten, indem man 
zweiwertige Isocyanate miteinander umsetzt, indem man einen Teil ihrer Isocyanatgruppen zu Biuret-, Allopha- 
nat- oder Isocyanurat-Gruppen derivatisiert. 

5 Ferner kdnnen zum Kettenabbruch auch einwertige Isocyanate mitverwendet werden. Vorzugsweise betragt 
ihr Anteii maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Menge der Monomeren (A). Die Monoisocyanate tragen 
vorzugsweise weitere funktionelle Gruppen wie hydrophile Gruppen, olefinische Gruppen oder Carbonylgrup- 
pen und dienen zur EinfQhrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan, welche die Dispergierung, die 
Vernetzung oder polymeranaloge Umsetzungen des Polyurethans ermoglichen. In Betracht kommen hierfur 

to olefinisch ungesattigte Monoisocyanate, die radikalisch polymerisierbar sind, wie die Isomeren des Isopropenyl- 
a^-dirnethylbenzylisocyanates. 
Bei den Monomeren (B) unterscheidet man 

bi) nicht-aromatische Diole, deren Anteii an den Monomeren (B) 20 bis 1 00, bevorzugt 30 bis 1 00, besonders 
15 bevorzugt 40 bis 1 00 mol-% betragt und 

D2) weitere mehrwertige Verbindungen mit reaktiven Gruppen, die mit den Isocyanatgruppen von (A) 
reagieren kdnnen, wobei die reaktiven Gruppen Hydroxylgruppen oder primare oder sekundare Amino- 
gruppen sind. Der Anteii von (b?) an den Monomeren (B) betragt 0 bis 80, bevorzugt 0 bis 70, besonders 
bevorzugt 0 bis 60 mol-%. 

20 

Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitat kommen als Monomere (bi) vornehmlich hdhermolekulare 
Diole (bu) in Betracht, die ein Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 
3000 g/mol haben. 

Bei den Monomeren (bu) handelt es sich insbesondere um Polyesterpolyole, die z. B. aus Ullmanns Enzyklo- 

25 padie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole 
eingesetzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten werden. 
Anstelle der freien Polycarbonsauren konnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entspre- 
chende Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Hersteliung der Polyesterpo- 
lyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch 

30 oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, z. B. durch Haiogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein. 
Als Beispiele hierfur seien genannt: Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korks&ure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanh- 
ydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimere Fettsauren. 

35 Als mehrwertige Alkohole kommen z. B. Ethylenglykol, Propan-l,2-diol, Propan-l,3-diol, Butan-l,4-diol, Bu- 
tan-13-diol, Buten-l,4-diol, Butin-l,4-diol, Pentan-l,5-diol, Hexan-l,6-diol, Octan-l^-diol, Neopentylglykoi, Bis- 
(hydroxymethyl)-cycIohexane wie l,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl-propan-l^-diol, ferner Diethy- 
lenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylengiykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibu^ 
tylenglykol und Polybutylenglykole in Betracht 

40 Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z. B. durch Umsetzung von Phosgen mit einem OberschuB 
von den als Aufbaukomponenten fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole erhalten 
werden konnen, in Betracht. 

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder Mischpolymerisate von 
Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen an 

45 geeignete difunktionelle Startermolekiile handelt AJs Lactone kommen z. B. epsilon-Caprolacton, p-Propiolac- 
ton, gamma-Butyrolacton und/oder Methyl-epsilon-caprolacton sowie deren Gemische in Betracht Geeignete 
Starterkomponenten sind z. B. die vorstehend als Aufbaukomponente far die Polyesterpolyole genannten nie- 
dermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des epsilon-Caprolactons sind be- 
sonders bevorzugt Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole konnen als Starter zur Hersteliung der 

50 Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen kdnnen auch die entsprechenden, 
chemisch aquivalenten Polykondensate der den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt 
werden. 

Daneben kommen als Monomere (bu) Polyetherdiole in Betracht Sie sind insbesondere durch Polymerisa- 
tion von Ethyienoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich 
55 selbst, z. B. in Gegenwart von BF3 oder durch Aniagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch oder 
nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z. B. 
Wasser, Ethylenglykol, Propan-l^-diol Propan-l,3-diol, l^-Bis(4-hydroxydiphenyl)-propan oder Anilin erhalt- 
lich. 

Die Polyesterdiole und Polyesterdiole konnen auch als Gemische im Verhaltnis 0,1 : 1 bis 9 : 1 eingesetzt 
60 werden. 

Die Harte und der Elastizitatsmodul der Polyurethane ISBt sich erhohen, wenn als Monomere (bi) neben den 
Monomeren (bu) noch niedermolekulare Diole (bi^) mit einem Molekulargewicht von etwa 50 bis 500, vorzugs- 
weise von 60 bis 200 g/mol, eingesetzt werden. 

Als Monomere (bu) werden vor allem die Aufbaukomponenten der fur die Hersteliung von Polyesterpolyo- 
es len genannten kurzkettigen Diole eingesetzt, wobei die unverzweigten Diole mit 2 bis 12 C-Atomen und einer 
gradzahligen Anzahl von C-Atomen bevorzugt werden. 

Bevorzugt werden beim Aufbau der Polyurethane nur Monomere (bu) und (bu) als Monomere (bi) einge- 
setzt, wobei der Anteii der Monomere (bu) 15 bis 100, bevorzugt 50 bis 65 mol-%, bezogen auf die Gesamtmen- 
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ge der Monomere (bu) und (b^) betragt 

Zu den Monomeren (b 2 ) zahlen beispielsweise Alkohole mit einer h&heren Wertigkeit als 2, die zur Einstellung 
eines gewissen Verzweigungs- oder Vernetzungsgrades dienen konnen, z. B. Trimethylolpropan, Glycerin oder 
Zucker. 

Ferner kOnnen zum Kettenafabruch in untergeordneten Mengen, d h. bevorzugt in Mengen von weniger als 5 
10 mol-%, bezogen auf die Monomere (bi) und (b 2 ), Monoalkohole eingesetzt werden. Ihre Funktion ist im 
allgemeinen ahnlich wie die der Monoisocyanate, Beispiele sind Ester von Acryl- oder Methacrylsaure wie 
Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethylmethacrylat Ferner kommen Monoalkohole in Betracht, die neben der 
Hydroxyl-Gruppe eine weitere gegentiber Isocyanaten reaktive Gruppe tragen wie Monoalkohole mit einer 
oder mehreren primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, z. B. Monoethanolamin. 10 

Zu den Monomeren (b 2 ) zahlen ebenfalls Verbindungen mit einer oder mehreren gegenOber Isocyanaten 
reaktiven Aminogruppen. Da Amine in der Regel schneller als Alkohole oder Wasser mit Isocyanaten reagieren, 
werden die Amine vor allem dann eingesetzt, wenn die Kettenveriangerung bzw. Vernetzung in Gegenwart von 
Wasser stattflnden soil. Das ist haufig dann erforderiich ist, wenn wasserige Dispersionen von vernetzten 
Polyurethanen oder Polyurethanen mit hohem Molgewicht gewfinscht werden. In solchen Fallen geht man so 15 
vor, dafi man Prapoiymere mit Isocyanatgruppen herstellt, diese rasch in Wasser dispergiert und anschlieBend 
durch Zugabe von Verbindungen mit mehreren gegeniiber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kettenverlan- 
gert oder vernetzt 

Hierzu geeignete Amine sich im allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichtsbereiches von 32 bis 
500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindestens zwei primare, zwei sekundare oder eine 20 
primare und eine sekundare Aminogruppe enthalten. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Diami- 
nopropane, Diaminobutane, Diaminohexane, Piperazin, 2^5-Dimethylpiperazin, Aniino-3-aminomethyl-3,5,5-tri- 
methyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA), 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, Amino- 
ethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazinhydrat oder Triamine wie Diethyientriamin oder l,8-Diamino-4-aminome- 
thyloctan. 25 

Die Amine konnen auch in blockierter Form, z. B. in Form der entsprechenden Ketimine (siehe z. B. CA- 
1 129 128), Ketazine (vgl. z. B. die US-A-4 269 748) oder Aminsalze (s. US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch 
Oxazolidine, wie sie beispielsweise in der US-A-4 192 937 verwendet werden, steilen verkappte Polyamine dar, 
die fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane zur Kettenverlangerung der Prapolymeren einge- 
setzt werden konnen. Bei der Verwendung derartiger verkappter Polyamine werden diese im allgemeinen mit 30 
den Prapolymeren in Abwesenheit von Wasser vermischt und diese Mischung anschlieBend mit dem Disper- 
sionswasser oder einem Teii des Dispersionswassers vermischt, so daB hydrolytisch die entsprechenden Polyami- 
ne freigesetzt werden. 

Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen verwendet, besonders bevorzugt Gemische von Isopho- 
rondiamin und Diethyientriamin. 35 

Ist es beabsichtigt, wasserige Dispersionen der erfindungsgemaBen Polyurethane herzustellen, tragen die 
Polyurethane einem allgemein bekannten Prinzip zufolge hydrophile Gruppen in solchen Mengen, welche ihre 
Selbstdispergierbarkeit bewirken. Unter selbstdispergierbaren Polyurethanen versteht man solche, die sich ohne 
Einwirkung starker Scherkrafte und ohne Verwendung zusatziicher oberflachenaktiver Substanzen wie Schutz- 
kolloide oder Emulgatoren in Wasser dispergieren Iassen. 40 

Zur Herstellung derartiger selbstdispergierender Polyurethane enthalt ein Teil der Monomere (a2), (bi) 
und/oder (ba) hydrophile Gruppen oder Gruppen, die sich in hydrophile Gruppen uberfiihren lassen (im folgen- 
den kurz: "potentiell hydrophile Gruppen") und die mit Isocyanaten wesentlich langsamer reagieren als die 
funktionellen Gruppen der Monomere, die zum Aufbau der Polymerhauptkette dienen. Alkoholische Hydroxyl- 
gruppen, primare und sekundare Aminogruppen zahlen deshalb nicht zu den (potentiell) hydrophilen Gruppen. 45 
Der Anteil der Monomeren mit (potentiell) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmenge der Monomere (A) und 
(B) wird im allgemeinen so bemessen, dafi die Molmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die 
Gewichtsmenge aller Monomere (A) und (B), 30 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt 80 bis 
300 mmol/kg betragt 

Bei den (potentieD) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtionische oder bevorzugt urn (potentiell) 50 
ionische hydrophile Gruppen handeln. 

Als nicht ionische hydrophile Gruppen kommen insbesondere Polyethyienglykolether aus vorzugsweise 5 bis 
100, bevorzugt 10 bis 80 Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten, in Betracht Der Gehalt an Polyethylenoxid-Ein- 
heiten betragt im allgemeinen 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 6Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge aller 
Monomere (A) und (B). 55 

Bevorzugte Monomere mit nicht ionischen hydrophilen Gruppen sind das Polyethylenglykol und Diisocyana- 
te, die einen ends&ndig veretherten Polyethylenglykolrest tragen. Derartige Diisocyanate sowie Verfahren zu 
deren Herstellung sind in den US-A 3 905 929 und 3 920 598 angegeben. 

Ionische hydrophile Gruppen sind vor allem anionische Gruppen wie die Sulfonat-, die Carboxylat- und die 
Phosphatgruppe in Form ihrer Aikalimetall- oder Ammoniumsalze sowie kationische Gruppen wie Ammonium- eo 
Gruppen, insbesondere protonierte tertiire Aminogruppen oder quartare Ammoniumgruppen. 

Potentiell ionische hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die sich durch einfache Neutralisations-, Hydro- 
lyse- oder Quaternisierungsreaktionen in die oben genannten ionischen hydrophilen Gruppen uberfiihren lassen, 
also z. B. Carbonsauregruppen, Anhydridgruppen oder tertiare Aminogruppen. 

(Potentiell) ionische Monomere (a 2 ) Q>i) und (b 2 ) sind z. B. in Ulimanns Enzyklopadie der technischen Chemie, $5 
4. Auflage, Band 19, S. 31 1 —313 und beispielsweise in der DE-A 14 95 745 ausftihrlich beschrieben. 

Hierzu zahlen beispielsweise folgende (potentiell) kationische Monomere: 
Monomere (a 2 ) mit zu Quaternisierungsreaktionen befahigte Halogenatome sind z. B. Chlorhexylisocyanat und 
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Bis(chlormethyl)-diphenylmethandiisocyanat. 

Entsprechende Monomere (B) sind z. B. vor allem die Chlor oder Bromderivate von aliphatischen C2- bis 
Ce-Mono- oder Dioien. 

Die genannten halogenhaltigen Verbindungen konnen mit tertAminen, Suifiden oder Phosphinen quaterniert 
bzw. terniert werden. 

Dabei entstehen quaternare Ammonium- und Phosphonium- bzw. ternare Sulfoniumsalze. Derartige Quater- 
nisierungsmittel sind beispieisweise Trialkylarnine, Dialkylsulf ide, Trialkylphosphine, wobei die Alkylreste unab- 
hangig voneinander aus 2 bis 6 Kohlenstoffatomen bestehen. 

Monomere mit tertiaren Aminogruppen sind von besonderer praktischer Bedeutung, beispieisweise: Tris-{hy- 
droxyalkyl)-amine, N,N'-Bis(hydroxyalkyl)-alkylamine, N-Hydroxyaltyl-dialkylaniine, Tris-(aminoalkyl)-amine, 
N,N'-Bis(aniinoalkyi)-aIkylamine, N-Aminoalkyl-dialkylamine, wobei die Alkylreste und Alkandiyl-Einheiten 
dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander aus 2 bis 6 Kohlenstoffatomen bestehen. Weiterhin kommen 
tertiare Stickstoffatome aufweisende Polyether mit vorzugsweise zwei endstandigen Hydroxylgruppen, wie sie 
z, B. durch Alkoxylierung von zwei an Aminstickstoff gebundene Wasserstoffatome aufweisende Amine, z. B. 
Methylamin, Anilin, oder N,N'-Dimethylhydrazin, in an sich ublicher Weise zuganglich sind, in Betracht Derarti- 
ge Polyether weisen im allgemeinen ein zwischen 500 und 6000 g/mol liegendes Molgewicht auf. 

Diese tertiaren Amine werden entweder mit Sauren, bevorzugt starken Mineralsauren wie Phosphorsaure, 
Schwef elsaure oder Halogenwasserstoffsauren oder durch Umsetzung mit geeigneten Quaternisierungsmitteln 
wie Ci- bis O Alkylhalogeniden, z. B. Bromiden oder Chloriden in die Ammoniumsalze uberftthrt 

Als Monomere mit (potentiell) anionischen Gruppen werden ublicherweise foigende Verbindungen einge- 
setzt: 

Von Bedeutung sind vor allem Monomere (bi) und (D2) mit Carboxylatgruppen. Es kommen z. B. aliphatische, 
cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Mono- und Dihydroxycarbonsauren in Betracht. Bevorzugt 
sind Dihydroxyalkylcarbonsauren, vor allem mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie sie auch in der US- A 3 412 054 
beschrieben sind. Insbesondere sind Verbindungen der allgemeinen Formel 

COOH 
HO-R 1 -~C-R 2 -OH 

1 

in welcher R 1 und R 2 fur eine Ci - bis Q-Alkandiyl-Einheit und R 3 fur eine Ci- bis CU-Alkyl-Einheit steht und vor 
allem Dimethylolpropionsaure (DMPA) bevorzugt 

Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulfonsauren und Dihydroxyphosphonsauren wie 2,3-Dihy- 
droxypropanphosphonsaure. 

Insbesondere sind Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht tiber 500 bis 10000 g/mol mit minde- 
stens 2 Carbonsaure- oder Carboxylatgruppen aus der DE-A 39 1 1 827 bekannt Sie sind durch Umsetzung von 
Dihydroxylverbindungen mit Tetracarbonsauredianhydriden wie Pyromellitsauredianhydrid oder Cylopentan- 
tetracarbonsauredianhydrid im Molverhaltnis 2:1 bis 1,05 : 1 in einer Polyadditionsreaktion erhaltlich. Als 
Dihydroxylverbindungen sind insbesondere die aufgefuhrten Monomere (bi) geeignet 

Als Monomere (b2) mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kommen Aminocarbonsauren wie 
Lysin, p-Alanin, die in der DE-A 20 34 479 genannten Addukte von aliphatischen diprimaren Diaminen an 
a,j3-ungesattigte Carbonsauren wie die N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethancarbonsaure sowie die entsprechenden 
N-Aminoalkyl-aminoalkylcarbonsauren, wobei die Alkandiyl-Einheiten aus 2 bis 6 Kohlenstoffatomen bestehen, 
in Betracht 

Sofern Monomere mit potentiell ionische Gruppen eingesetzt werden, kann deren Oberfiihrung in die ioni- 
sche Form vor, wahrend, jedoch vorzugsweise nach der Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionischen 
Monomeren in der Reaktionsmischung h^ufig nur schwer losen. 

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wie das Molekulargewicht der Polyurethane 
durch Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomere (A) und (B) sowie dem arithmetischen Mittei der 
ZaH der reaktiven funktionellen Gruppen pro MolekQl eingestellt werden kann. 

Normalerweise werden die Monomere (A) und (B) sowie ihre jeweiligen Molmengen so gewahlt, daB das 
Verhaltnis C : D mit 

C) der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

D) der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der funktionellen Gruppen, die 
mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren konnen 

04 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis iJ5, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt Ganz besonders bevorzugt 
liegt das Verhaltnis C : D mogiichst nahe an 1 : 1. 

Monomere (A) und (B) mit nur einer reaktiven Gruppe oder mit mehr als 2 reaktiven Gruppen werden im 
allgemeinen in Mengen bis zu 15 mol-%, bevorzugt bis zu 8 mol-%, bezogen auf die Gesamtzahl der Monome- 
ren (A) und (B) eingesetzt 

Die Polyurethane sind bevorzugt aufgebaut aus 0 bis 50 mol-°/o, besonders bevorzugt 10 bis 40 mol-% eines 
Poiyamins mit mindestens 2 gegenuber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen des Monomeren (B). 
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Es sind verschiedene Verfahren zur Herstellung der Polyurethane bekannt (vgL Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 1 9, S. 3 1 0 bis 340). 

Man kann die Polyurethane durch Polymerisation der Monomere (A) und (B) in Substanz erhalten, jedoch 
wird die Losungsmittelpolymerisation wegen der geringeren Viskositat der entstehenden Reaktionsmischungen 
hauflg vorgezogen. 5 

Als Losungsmittel eignen sich alle Flussigkeiten, die sich gegenuber den Reaktionspartnern inert verhalten, 
also beispielsweise Ether wie Diethylether und Tetrahydrofuran, Ester wie Butylacetat und Ethylacetat, Ketone 
wie Aceton, Butanon und Methylamylketon, Alkylaroraaten, z. B. Toluol und Xylole, Amide wie Dimethylforma- 
mid, Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon. 

Die Konzentration der Monoraeren in der Reaktionsmischung betragt ublicherweise 30 bis 100, bevorzugt 50 io 
bis 100 Gew.-%. 

Die Umsetzung der Monomere (A) und (B) erfolgt im aligemeinen bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 
180° C, bevorzugt 50 bis 150°C unter Normaldruck. 

Die erforderlichen Reaktionszeiten konnen sich uber wenige Minuten bis einige Stunden erstrecken. Es ist auf 
dem Gebiet der Polyurethanchemie bekannt wie die Reaktionszeit durch eine Vielzahl von Parametern wie 15 
Temperatur, Konzentration der Monomere, Reaktivitat der Monomeren beeinfluBt wird 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate konnen die ublichen Katalysatoren, wie Dibutylzinndilau- 
rat, Zinn-II-octoat oder Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, mitverwendet werden. 

Als Polymerisationsapparate kommen Rahrkessel in Betracht, insbesondere dann, wenn durch* Mitverwen- 
dung von Ldsungsmitteln fiir eine niedrige Viskositat und eine gute Warmeabfuhr gesorgt ist Wird die Reaktion 20 
in Substanz durchgefuhrt, eignen sich aufgrund der meist hohen Viskositaten und der meist nur kurzen Reak- 
tionszeiten besonders Extruder, insbesondere selbstreinigende Mehrschneckenextruder. 

Als Mehrschneckenextruder eignen sich hierbei die in der Kunststoffverarbeitung an sich bekannten mehr- 
welligen, insbesondere zweiweiligen Schneckenmaschinen, vorzugsweise 2- oder 3-gangige, zweiweilige, selbst- 
reinigende Knetscheiben-Schneckenpressen. Die Extruder besitzen mindestens eine Entgasungsoffnung und 25 
sind zur optimalen Verfahrensfuhrung im aligemeinen zonenweise temperierbar. Die Schnecken sind vorzugs- 
weise selbstreinigend und gleichsinnig drehend und in ihrer Gestaltung den jeweiligen Arbeitsbedingungen in 
den einzelnen Abschnitten des Extruders angepaBt. Die Wahl der jeweils geeigneten Schnecken bzw. Schnek- 
kenelemente fur eine optimale Verfahrensfuhrung ist dem Fachmann gelaufig (vgL "Schneckenmaschinen in der 
Verf ahrenstechnik", H. Hermann, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York 1 972). 30 

Die Polyurethane sind in Form ihrer.Losungen oder in granulierter Form handelsfahig. 

Unter Zuhilfenahme von Erauigatoren lassen sich Polyurethane mit starken Scherkraften in eine wasserige 
Dispersion iiberfuhren. Bevorzugt werden in der Praxis jedoch wasserige Dispersionen von seibstdispergierba- 
ren Polyurethanen bevorzugt, die aus Monomeren auf gebaut sind, die (potentiell) hydrophile Gruppen tragen. 

Meistens werden die Dispersionen nach einem der folgenden Verfahren hergestellt: 35 
Nach dem "Aceton verfahren" wird in einem mit Wasser mischbaren und bei Normaldruck unter 100°C sieden- 
den Losungsmittel aus den Monomeren (A) und (B) unter Verwendung soldier Monomere, die hydrophile 
Gruppen tragen, ein ionisches Poiyurethan hergestellt Es wird soviel Wasser zugegeben, bis sich eine Dispersion 
bildet, inder Wasser die koharente Phase darstellt AnschlieBend wird das Losungsmittel abdestilliert 

Das "Prapolymer- Mischverfahren" unterscheidet sich vom Acetonverfahren darin, daB nicht ein ausreagiertes 40 
hydrophiles Poiyurethan, sondern zunachst ein Prapolymer hergestellt wird, das Isocyanat-Gruppen tragt Die 
Monomeren (A) und (B) werden hierbei so gewahlt, daB das definitionsgemaBe Verhaltnis C : D grdBer 1,0 bis 3, 
bevorzugt 1,05 bis 1,5 betragt. Das Prapolymer wird zuerst in Wasser dispergiert und anschlieBend durch 
Reaktion der Isocyanat-Gruppen mit Aminen, die mehr als 2 gegenuber Isocyanaten reaktive Aminogruppen 
tragen vemetzt oder mit Aminen die 2 gegenuber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, kettenverlangert. 45 
Eine Kettenverlangerung findet auch dann start, wenn kein Amin zugesetzt wird. In diesem Fall werden 
Isocyanatgruppen zu Amingruppen hydroiysiert, die mit noch verbliebenen Isocyanatgruppen der Prapolymere 
unter Kettenverlangerung abreagiereri. 

Hydrophobe Hilfsmittel, die unter Umstanden nur schwierig homogen in der fertigen Dispersion zu verteilen 
sind, konnen auch nach der in der US-A 4 306 998 beschriebenen Methode dem Poiyurethan oder dem Prapoly- 50 
meren bereits vor der Dispergierung zugesetzt werden. 

Der Gehalt des Polyurethans in den Dispersionen kann insbesondere zwischen 5 und 70 Gewichtsprozent, 
bevorzugt zwischen 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Dispersionen, Iiegen. 

Die erfindungsgem§B zu verwendenden Polyurethan-Dispersionen oder Losungen konnen fur sich oder auch 
im Gemisch mit anderen, gleichsinnig geladenen Dispersionen bzw. Losungen von Homo- oder Copolymeren 55 
von z. B. Acryl- oder Methacrylsaureestern, Styrol oder Butadien verwendet werden. Sie konnen durch Spritzen, 
GieBen oder Rakeln aufgetragen werden. 

Zunehmendes Interesse finden auBerdem Pulverlackbindemittel, die hochschmelzende Polyurethane und 
verkappte Isocyanate enthalten,die mit den Polyurethanen beim Einbrennen reagieren und es ausgeharten. 

Die Herstellung der Pul ver des mittleren Teilchendurchmessers von 10 bis 1 00 \im kann beispielsweise so 
erfolgen, indem man das Polyurethan-Granulat bei Temperaturen von -50 bis - 100°C zermahlt oder indem 
man Losungen spruhtrocknet 

Den Dispersionen, Pulvern bzw. Ldsungen k6nnen Hilfsmittel, z. B. Verdicker, Thixotropiermittel, Oxidations- 
und UV- Stabilisatoren, Trennmittel, Fullstoffe oder Pigmente zugesetzt werdea In der Praxis erfolgt die 
Verfilmung mittels dem Fachmann bekannter iiblicher Verfahren, wie sie z. B. aus der Lack- oder Klebstoffver- 65 
arbeitung bekannt sind, in Abhangigkeit vom Anwendungsgebiet In den meisten Fallen werden die Losungen 
und Dispersionen bei 20 bis 1 10°C und die Pulver bei 90 bis 130°C verfilmt Die Dispersionen, Losungen oder 
Pulver dienen als Beschichtungsmittel fur beliebige Untergriinde wie Textilien, Leder, Metall, Holz, Holzwerk- 
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stoffe oder FCunststoffe, zur Verklebung der genannten Werkstoff e oder zur Herstellung von Folien. 

Die aus den erfindungsgemaBen Polyurethanen herstellbaren Beschichtungsmaterialien und Folien zeichnen 
sich durch ein fur die ailermeisten anwendungstechnischen Eigenschaften vollauf befriedigendes Eigenschaftsni- 
veau aus, was die mechanischen Eigenschaften betrifft und insbesondere eine hohe Transparenz aus. Die 

5 erfindungsgemaBen Polyurethane sind in Losung vergleichsweise niederviskos, was die Einsparung von L6- 
sungsmittel z. B. bei der Herstellung von Polyurethandsipersionen oder bei der Verarbeitung von Beschich- 
tungsmitteln auf Losungsmittelbasis ermdglicht 

Zusatzliche Vorteile ergeben sich im Fall von wasserigen Dispersionen der Polyurethane, die hydrophile 
Gruppen tragen. Im allgemeinen ist man bestrebt, die Menge der hydrophilen Gruppen zu minimieren, damit die 

10 Wasserfestigkeit der Beschichtungen mftglichst hoch ist Andererseits mussen jedoch ausreichende Mengen an 
hydrophilen Gruppen im Polyurethan eingebaut sein, damit die Polyurethane leicht dispergierbar und ausrei- 
chend lange lagerbar sind Es hat sich gezeigt, daB dieser Zieikonflikt bei den erfindungsgemaBen Polyurethanen 
besser als bei vergleichbaren Polyurethanen geldst werden kann, weii die erfindungsgemaBen mit einem gerin- 
geren Anteil an hydrophilen Gruppen herstellbar sind als die vorbekannten, ohne daB ihre Dipergierbarkeit 

15 beeintrachtigt ware. 

Beispiel 

Ein handelsubliches Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan mit einem chromatographisch bestimmten Gehalt an: 

20 

26.0 Gew.-°/o cis,cis-Isomer 
44,6 Gew.-% cis,trans-Isomer 

21.1 Gew.-% trans,trans-Isomer 

25 wurde 24 h bei 0°C geiagert, wobei sich ein kristalliner Bodensatz bildete. Die iiberstehende Flussigkeit wurde 
dekantiert und fiir die Herstellung des Poiyurethans eingesetzt Ihr Gehalt an den Isomeren betrug: 

28,1 Gew.-°/o cis,cis-Isomer 
47,1 Gew.-°/o cis,trans-Isomer 
30 16,1 Gew.-% trans,trans-Isomer. 

In einem zylinderformigen Reaktor mit einem Durchmesser von 25 cm, der mit einem Ankerruhrwerk ausge- 
stattet war, an das eine Vorrichtung zur Messung des Drehmomentes angeschlossen war, wurde eine Mischung 
aus 400 g (0,2 mol) eines Polyesterdiols mit einer OH-Zahl von 56 (aufgebaut aus Adipinsaure, Neopentylglykol 

35 und Hexan-l,6-diol), 27 g (0,3 mol) Butan-l,4-dioi, 0,2 g Dibutylzinndilaurat und 100 g Aceton vorgelegt Zu der 
Mischung wurde bei 161,2 g (0,61 mol) das am trans,trans-Isomeren abgereicherte Bis(4-isocyanatocyclohex- 
yl)methan gegeben und 360 Minuten bei 70° C geriihrt. Die entstandene Prapolymer-Losung wurde mit 600 g 
Aceton verdunnt und auf 50° C gekuhlt Sie wies einen NCO-Gehalt von 0,69 Gew.-% auf. AnschlieBend wurden 
zuerst 46,2 g (0,11 mol) einer 40 gew.-°/oigen wasserigen Losung des Adduktes von Ethylendiamin an Natrium- 

40 acrylat und nach weiteren 10 Minuten 1200 g Wasser innerhalb von 60 Minuten. unter Ruhren zugegeben. Aus 
der entstandenen Dispersion wurde das Aceton im Vakuum abdestilliert 

Vergleichsbeispiel 

45 Das Beispiel wurde mit dem handelsflblichen Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan nachgearbeitet. 
Die Ergebnisse der Prufung sind in der Tabelle zusammengestellt. 

Die Viskositat der Prapolymer-Ldsung wurde indirekt durch Messung des Drehmomentes ermittelt, das 
benotigt wird, um den Rtthrer mit 100 Umdrehungen pro Minute zu betreiben. Das angegebene Drehmoment 
bezieht sich auf eine Prapolymer- Losung, die vor dem Verdtinnen mit dem Aceton eine Temperatur von 70° C 
50 und einen NCO-Gehalt von 1 $4 Gew.-% aufwies. 

Die TeilchengroBe der Latexpartikel wurde indirekt iiber Trilbungsmessungen bestimmt Hierzu wurde die 
Trubung einer Dispersion mit einem Feststoff gehalt von 0,01 Gew.-% reiativ zu dest Wasser bei einer Schicht- 
dicke von 2,5 cm und bei Raumtemperatur bestimmt LD = Intensitat Disp. x 100/Intensitatwasser 
Die Transparenz des Films wurde visuell ermittelt Zur Herstellung des Films wurde die Dispersion mit einer 
55 Schichtdicke von 1 mm auf eine Glasplatte aufgetragen und getrocknet 

Die ReiBfestigkeit und die ReiBdehnung wurden in Zugversuchen auf Obliche Weise an getrockneten Filmen 
ermittelt und sind in N/mm 2 bzw. in Prozent angegeben. Die Standardabweichung der Messung steht jeweils in 
Klammem hinter dem jeweiligen Wert. 
Zur PrOfung der Lagerstabilitat wurden die Dispersionen nach dreiwdchiger Lagerung bei Raumtemperatur 
60 daraufhin untersucht, ob sich ein Bodensatz gebildet hatte. 
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Beispiel 


Vergl . -Beispiel 


Drehmoment [Ncm] 


41 


47 


LD-Wert 


72 


49 


Transparent des Films 


klar 


opak 


Reifcfestigkeit [N/iraa 2 ] 


27,2 (1,4) 


27,8 (1,1) 


ReiJSdehnung [%] 


595 (16) 


582 (20) 


Lagerstabilitat 


nicht abgesetzt 


abgesetzt 



Patentanspruche 

1. Als Beschichtungsmittel oder Komponenten hierfOr geeignete Polyurethane, aufgebaut im wesentlichen 
aus 

A) aj) 40 bis 100 mol-% Bis(4-isocyanatocyclohexyI)methan, wobei der trans/trans- Anteil von (at) bis zu 
1 8 mol-%, bezogen auf die Menge von (at ), betragt und 

2lt} 0 bis 60 mol-% weiterer mehrwertiger aiiphatischer, cycloaliphatischer, arafiphatischer oder aroma- 
tischer Isocyanate mit 4 bis 30 C-Atomen und 

B) bi) 20 bis 100 mol-% eines nicht-aromatischen Diols und 

b2) 0 bis 80 mol-% weiterer mehrwertiger Verbindungen mit reaktiven Gruppen, die mit den Isocyanat- 
gruppen von A) reagieren konnen, wobei die reaktiven Gruppen Hydroxylgruppen oder primare oder 
sekundSre Aminogruppen sind. 

2. Polyurethane nach Anspruch 1, die zum Teil aus soichen Monomeren (a 2 ), (bi) und/oder (b2) aufgebaut 
sind, welche zur Verbesserung der Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane hydrophile Gruppen tragen, 
die nicht oder nur schwer mit Isocyanaten reagieren. 

3. Polyurethane nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Verhaltnis des cis/cis-Isomeren zum cis/trans-Isomeren 
des Bis(4-isocyanatocycIohexyi)methans 0,2 : 1 bis 3 ; 1 betragt 

4. Polyurethane nach den Anspruchen 1 bis 3, aufgebaut aus 

v bu) 15 bis 85 moi-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren (bi), die ein Molekulargewicht 
von 500 bis 5000 g/mol haben und 

bu) 15 bis 85 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren (bi), die ein Molekulargewicht 
von 60 bis 500 g/mol habea 

5. Polyurethane nach den Anspruchen 1 bis 4, aufgebaut aus 0 bis 50 mol-% eines Polyamins mit mindestens 
2 gegeniiber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen als Monomeren (B). 

6. Polyurethane nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen das Verhaltnis aller Isocyanatgruppen der Monome- 
ren (A) zu alien mit Jsocyanatgruppen reaktionsfahigen funktioneilen Gruppen der Monomeren (B) 0,5 : 1 
bis 2 : 1 betragt 

7. WSsserige Dispersionen oder nichtwasserige Losungen, enthaltend ein Polyurethan gemaS den Anspru- 
chen 1 bis 6. 

8. Verwendung der Dispersionen und nichtwasserigen Losungen gemaB Anspruch 7 als Beschichtungsmittel 
oder Klebstoff. 

9. Mit Oberziigen versehene oder verklebte Gegenstande, erhaltlich unter Verwendung der wasserigen 
Dispersionen bzw. nichtwasserigen Ldsungen gemaB Anspruch 8 als Beschichtungsmittel bzw. KJebstoffe. 



Leerseite - 



